



































































































































































































































































































































































 轟(な二主軸 灘率)を与える・ 実測の・gに近し植 しかし
 τ9が」弄より短かい鰯,自由回転醐ではなく 続いて回転的衝突が起きてい
 るものと見られる。
 次に溶液のスペクトルの結果であるτgの一定した値,積分強度の濃度依存性は明らかにウィン
 グ成分が一分子的な運動に基因する事を示している。異方性を示す一分子的運動としては回転運
 動を考えざるを得ない。以上によりウィング成分は束縛回転運動に基因する事が示された。この
 回転運動は分子間の静的,動的配向相関をほとんど含まない。従って,ヤ舘0、2psという短かい
 時間領域では,回転拡散という長い時間領域で見られたような結晶的配向構造は形成されておら
 ずランダム構造である事がわかる。
 〔配向相関の時間発展。)機構〕
 液体中の配向構造がなぜ観測時間の長さによって変わって見えるかという問題は,回転拡散が
 どのような機構で起こるか,に深く結びついているように思われる。回転拡散は分子が回転障壁
 を越えて他のポテンシャルに移る過程,と見る`ツ舌性化状態モデル"からは次のように考えられ
 る。障壁の高さには分子配向に基づく異方性ポテンシャルも寄与する。分子が障壁を越える場合,
 結晶的配向は引力的に働いて障壁を低めるからそれは主要な経路となると見られる。逆にランダ
 ム配向は回転衝突に留まり束縛回転をもたらす。このため回転拡散(中央成分)は配向相関を示
 すが束縛回転(ウィング成分)はランダム配向,すなわち∫,g鴬0となる。以上の考察から,
 液体中の配向構造は最初から存在するのではなく,回転拡散という動的過程を経て初めて形成さ
 れるものであると結論される。
第五章総括
 本研究では異方性レイリー散乱において,観測時間の長さにより液体の配向構造が異なって見
 えるという結果を得た。この結果は液体の動的な構造のモデルにより分子の回転拡散機構に深く
 結びついた現象として理解される。
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 論文審査の結果の要旨
 液体の異方性レイリー散乱スペクトルは線巾のせまい中央成分と巾広いウィング成分とから成
 ることが知られている。本研究ではこの二成分が緩和時間を異にする分子運動に基づいている点
 に注目し,このような観測する時間の長さの異なる手段を用いて得られる液体構造にどのような
 違いがあらわれるかを検討したものである。
 光散乱スペクトルの測定は通常のラマンスペクトル測定法に従い,光源にはアルゴンイオンレ
 ーザーを用いている。対象とした液体はベンゼン,アセトニトリル等の対称こま分子の純液体及
 びこれらの四塩化炭素溶液である。初めに純液体のスペクトル形状を解析し,ウィング成分の低
 波数側が従来知られているようにローレンツ型で良く近似されることを確認し,また高波数側で
 はガウス型による近似が優れていることを見い出している。このローレンツ,ガウス型の組合せ
 は四塩化炭素溶液のスペクトル形状をよく再現する。この解析からウィング成分の線巾,積分強
 度の濃度依存性を調べることができた。その結果,線巾は濃度によってほとんど変らず、積分強
 度は溶質濃度の一乗に比例することが判明した。
 以上の結果を検討する上でウィング成分が分子の束縛回転によるか,または分子間衝突に基因
 するか議論の分れるところである。純液体のガウス型崩から求められた緩和時間は分子衝突の時
 間間隔と大きく異なり,自由回転子の緩和時間に近い値を示している。また線巾,積分強度の濃
 度依存性は明らかに一分子的機構を支持している。以上からウィング成分は分子の回転運動に基
 づいており,しかも分子間の配向相関はほとんどないと結論される。
 このように,本研究でベンゼン等の液体構造は短かい時間スケールではランダムな配向をとり,
 長い時間スケールで見られる結晶的構造とは著るしく異なることが見出された。この結果は液体
 構造の形成を論ずる上で重要な指針を与え,この分野の研究に重要な貢献をした。これは著者が
 独立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識をもつことを示している。よって,加茂
 川恵司提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める,、
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